BUNDESREPUBLIK ® Offenlegungsschrift 

®DE 4220411 A1 



DEUTSCHLAND 




DEUTSCHES 
PATENTAMT 



@ Aktenzeichen: 
@ Anmeldetag: 
@ Offenlegungstag: 



P42 20411.9 
19. 6.92 
23.12. 93 



® 



Int. CI. 5; 

COS L 27/12 

C 08 K 3/00 

H 01 B 1/20 ^ 
// (C08L 27/18,29:10)^ 
(C08K 3/00,3:04,3:08, ^ 
3:22,3:24,7:06)A61L ^ 
27/00,31/00,H05B ^ 
3/34,F24D 13/02 ^ 
O 
CM 

Ul 

O 



@ Anmelder: 

Ecol Warmetechnik GmbH i.G., O-1020 Berlin, DE 

@ Vertreter: 

Pfenning, J., Dipl.-lng., 10707 Berlin; Meinig, K., 
Dipl. -Rhys., 80336 Miinchen; Butenschon, A., 
Dipl.-lng. Dr.-lng., Pat.-Anwalte; Bergmann, J., 
Dipl.-lng., Pat.- u. Rechtsanw., 10707 Berlin; Noth, 
Dipl.-Phys., 80336 Munchen; Hengelhaupt, J., 
Dipl.-lng., 01097 Dresden; Kraus, H., Dipl.-Phys., 
Pat.-Anwalte, 80336 Munchen 



@ Erflnder: 

Turysev, Boris Ivanovic, St. Petersburg, RU; 
Medovnikov, Vladin^ir Fedorovic, St. Petersburg, RU 



Priifungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 
@ Kompositionsmaterial 

@ Die Erfindung betrifft ein Kompositionsmaterial, welches 
aus einem in organ ischen Losungsmitteln loslichen fluorier- 
ten Copolymer mit reaktionsfahlgen Funktionaigruppen, 
elektrisch leitendem Fullstoff und gegebenenfalls Farbstoff- 
pigmenten besteht. 
Das Verhaltnis der Sestandteile ist: 
fluorhaltiges Copolymer 10-70 Masse-% 
elektrisch leitender Fullstoff 30-90 Masse-% 
(Farbstoffpigmente 5-30 Masse-%}. 
Das erfindungsgemafie Kompositionsmaterial ist anwendbar 
belspletsweise zur Herstellung von chemisch und elektro- 
chemisch bestandigen Heizelementen, Raumheizungssyste- 
men, Elektroden, leltfahlgen Beschichtungen. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft polymere, elektrisch leitende Kompositionsmaterialien auf der Basis fiuorhaltiger 
Polymere, die zur Herstellung von flexiblen, chemisch und elektrochemisch bestandigen Heizelementen, von 
5 Elektroden verschiedener Bestimmung, darunter fur den Einsatz in der Medizin, von leitfahigen Beschichtungen 
zum Schutz von elektromagnetischer Strahlung, Raumheizungssystemen und so welter genutzt werden kSnnen. 

Aus der US 4 747 966 ist ein Kompositionsmaterial auf der Basis von Polyolefinen, zum Beispiel Polyathylen 
bekannt. Das Material enthalt Polyolefin (z. B. Polyathylen), Metallpulver als Fullstoff und Diphosphonsaure. 
Mangel dieser bekannten Komposition sind eine schlechte Adhasionsfahigkeit gegenuber metaliischen und 
10 nichtmetallischen Oberflachen, auf die sie aufgetragen wird, Briichigkeit und fehlende Biegsamkeit, begrenzter 
Arbeitstemperaturbereich (max. 100°C), geringe chemische und elektrochemische Bestandigkeit in flussigen 
Medien, eine schlechte Warmeleitfahlgkeit und schlechte Bearbeitungsfahigkeit beim HerstellungsprozeB von 
Erzeugnissen aus diesem Stoff.da Erzeugnisse aus ihm nur mittels Pressen gefertigt werden konnen. 
Weiterhin ist aus der US 4 636 331 ein Kompositionsmaterial auf der Basis eines fluorhaltigen nichtloslichen 
15 Copolymers von Vinylidenfluorid, Trifluorkohlenstoff und Tetrafluorkohlenstoff bekannt. Die Komposition 
enthalt ebenfalls einen elektroleitenden Fullstoff vom Typ elektroleitender Kohlenstoff. 

Diese Komposition hat einen breiteren Arbeitstemperaturbereich (bis ± 150°C). Sie verfugt jedoch iiber eine 
geringere Adhasionsfahigkeit gegenuber metaliischen und nichtmetallischen Oberflachen, auf die sie aufge- 
bracht wird, iiber eine niedrigere Warmeleitfahlgkeit, Bruchigkeit und keine Biegsamkeit und in der Folge dieser 
20 Mangel uber einen geringen wirtschaftlichen Ausnutzungs- und Sicherheitsgrad der Erzeugnisse. Erzeugnisse 
aus dieser Komposition konnen ebenfalls nur mittels PreBmethode gefertigt werden, was eine schlechte Bearbei- 
tungsfahigkeit beim AnwendungsprozeB dieser Komposition bedingt. 

Bekannt ist weiterhin aus der US 4 503 097 ein Kompositionsmaterial auf der Basis eines fluorhaltigen 
Copolymers mit reaktionsfahigen Funktionalgruppen, das in organischen LOsungsmitteln iSslich ist und als 
25 Farbbinder verwendet wird. Dieses Kompositionsmaterial weist die Bestandteile Copolymer, zusammenfiigen- 
der Wirkstoff. Fullstoff (Pigment) auf. 

Die genannte Komposition wird zum Anstreichen von Baukonstruktionen auf Zement-, Beton-, Metall- oder 
ahnlicher Basis verwendet. 

Sie verfugt iiber eine starke Adhasionsfahigkeit gegenuber Oberflachen von Metall- und Isolationstragern, 
30 iiber chemische Stabilitat und eine gute Bearbeitungsfahigkeit bei der Ausfuhrung von Beschichtungen. 

Jedoch verfugt die gesamte Komposition bei Vorhandensein einer gunstigen Auswahl der obengenannten 
Eigenschaften nicht uber eine erhohte elektrische Leitfahigkeit und Warmeleitfahigkeit. Hierdurch ist es nicht 
moglich, dieses Kompositionsmaterial zur Herstellung von Elektroheizern, Elektrodensysiemen und ahnlichem 
zu verwenden. 

35 Die Anwendung von fluorhaltigen Copolymeren mit reaktionsfahigen Funktionalgruppen als organische 
Binder in der Lack- und Farbenproduktion ist weiterhin in der JP 63-210156 und der SU 1302442 beschrieben. 
Als Farbstoff in ihnen treten Fullstoff -Pigmente auf. 

Zusammenfassend ist festzustellen, daB aus dem Stand der Technik einerseits Kompositionsmaterialien mit 
elektrisch leitenden Fiillstoffen zur Anwendung in der Elektrotechnik, andererseits Kompositionsmaterialien mit 
40 fluorhaltigen loslichen Copolymeren zur Verwendung als Anstrichstoff bekannt sind. 

All diese bekannten Kompositionsmaterialien sind jedoch nicht geeignet zur effektiven Herstellung von 
flexiblen Heizelementen, Elektroden und leitfahigen Beschichtungen. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Kompositionsmaterial zu schaffen, welches uber eine 
hohe elektrische- und Warmeleitfahigkeit verfugt, eine erhohte Adhasionsfahigkeit gegenuber Metall- und 
45 Isolationstragern besitzt, die chemische und elektrochemische Stabilitat beibehalt, einen erweiterten Arbeits- 
temperaturbereich mit einer erhdhten Warmeleitfahigkeit besitzt und iiber gute Bearbeitungseigenschaften bei 
seiner Verwendung zur Fertigung von Erzeugnissen aus diesem elektroleitenden Kompositionsmaterial verfiigt. 

Diese Aufgabe wird durch die Kombination der Merkmale im kennzeichnenden Teil der Hauptanspriiche 1 
und 2 in Verbindung mit den Merkmalen des Oberbegriffs sowie den zweckmaBig ausgestaltenden Merkmalen 
50 der Unteranspruche gelost. 

Das erfindungsgemaBe Kompositionsmaterial besteht hierbei aus einem fluorhaltigen Copolymer mit reak- 
tionsfahigen Funktionalgruppen, das in organischen Ldsungsmittein I6slich ist, und einem elektrisch leitenden 
Fullstoff mit folgendem Verhaltnis der Bestandteile: 
fluorhaltiges Copolymer, loslich 
55 in organischem Losungsmittel 1 0— 70 Masse-%, 
elektrisch leitender Fullstoff 90-30 Masse-%. 

Fiir bestimmte Anwendungsfalle ist esdaruber hinaus moglich, zusatzlich Farbstoffpigmente mit einem Anteil 
in H6he von 5—30 Masse-% als Bestandteil der erfindungsgemaBen Komposition einzusetzen. 

Die Verwendung eines elektrisch leitenden Fullstoffes in dem Kompositionsmaterial auf der Basis eines in 
60 organischen Losungsmitteln loslichen fluorhaltigen Copolymers mit reaktionsfahigen Funktionalgruppen ge- 
stattet es, ein flexibles, gut bearbeitbares, chemisch und elektrochemisch stabiles Material zu erhalten, mit hohen 
elektrischen- und Warmeleitwerten bei Beibehaltung einer hohen Adhasionsfahigkeit gegenuber Metall- und 
Isolationstragern. 

Diedadurch erzielten Eigenschaften gestatten es,das vorgeschlagene Kompositionsmaterial, zum Beispiel als 
65 Widerstandsheizelement mit einer spezifischen Warmeabgabeleistung von 20 W/cm^ zu verwenden. 

Ein weiteres Beispiel ist die Anwendung als Elektrode eines elektrochemischen Elementes (z. B. im galvani- 
schen Bad, Elektrolyseur-Dialysator und ahnliches) anstelle von Platin-Elektroden oder Elektroden aus Seltenen 
Erden. 
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Die Realisierung eines hohen elektrischen Leitwertes und einer hohen Warmeleitfahigkeit bei Erhaltung der 
Eigenschaften fur eine hohe Adhasionsfahigkeit des erfindungsgemaBen Kompositionsmaterials und bei einer 
Konzentration des elektrisch leitenden Fullstoffes in den angegebenen Bereichen war nicht offensichtlich, 
sondern fur den Fachmann iiberrasciiend und wurde im Ergebnis umfangreicher experimenteller Untersuchun- 
gengefunden. 5 

Im folgenden sollen die Bestandteile des erfindungsgemaBen Kompositionsmaterials naiier erlautert werden. 

l.CopoIymere 

Verwendet werden fluorhaltige Copolymere mit reaktionsfahigen Funktionalgruppen. Diese stellen in organi- lo 
schen Losungsmitteln losliche Copolymere von Fluorolefinen und nichtfluorierter oder teilweise fluorierter 
Vinylmonomere mit reaktionsfahigen Gruppen dar (darunter auch oligomere mit einer Molekularmasse bis 
5000). Einige Vertreter dieser Copolymergruppe werden weiter unten beschrieben. 

1.1 Copolymere (synthetisch hergestellt unter Laborbedingungen) von Trif luorchlorathylen mit einfachem 15 
Vinylather mit der allgemeinen Formel 
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R2 = (CH2)2-(CH2)2 
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wobei Rl = Et, Bu 
Hauptmerkmale: 
Moiekuiargewicht: 

durchschnittl. Molekularmasse 6000- 1 50 000 

nachder GPCH-Methode 12 000-300000 

Farbe durchsichtig, hellgelb 

spezifischesGewicht 1,3— l,4g/cm^ 

Fluorgehalt 20— 30Masse-% 

Hydroxylzahl 30- 100 mg KOH/g 

Saurezahl lD-30mg KOH/g 

Aushartungstemperatur 18— 28''C 

Zerfallstemperatur 270° - 280* C 

Arbeitstemperaturbereich — 80°C- + 200°C 

Ldsungsparameter (berechnet) 8,5 

Warmeleitfahigkeit 0,1 63 W/mK 

spezifische elektrische Leitfahigkeit bei 1 ,1 0~ Ohm" ^ cm ' 
20*'C 

1.2 Alternierendes Copolymer von Fluorolefinen mit Alkylvinylather mit der allgemeinen Formel 



F F H K F CL H H F F H H F CL H H F F 
_C-C-C-C---C-C— C-C— -C-C— C-C---C--C--C-C---C-C- 
F X K GRl F F H 0F2 F C'u H Cc?3 F F H 0R4 F CL 

OH COOH 

wobei X = F,C1 

Ri ^ R4 : AlkyI, Zykloalkyl, Alkylen u. a. 
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Haupteigenschaften: 

Fluorgehalt 

Hydroylzahl 

Saurezahl 

spezifisches Gewicht 
durchschnittl. Molekularmasse 
nach der GPCH-Meihode 
Aushartungstemperatur 
Zerfallstemperatur 
Arbeitstemperaturbereich 
W armeleitkoef Fizient 



25-30 Masse-o/o 
0-150mg KOH/g 
0-30mgKOH/g 
1,4-1.5 g/cm^ 
2000-100000 
4000-200000 
18°-70"C 
240°- 250° C 
-80° bis + 180°C 
0.163 W/mK 



2. Elektrisch leitende FuUstoffe 
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Als elektroleitende FuUstoffe konnen MetaUpulver verwendet werden (Kupfer, Nickel, Aluminium, Silber und 
ahnliches), leitende Saize der Metalle (Sulfide, Nitride, Karbide und ahnliches), zum Beispiel Kupfersulfat, 
Titannitrid. Titankarbid. Aluminiumnitrid, Molybdankarbid u. a., kohlenstoffhaltige FuUstoffe (RuB, Graphit, 
Pyrographit, Kolloidgraphit), leitende Metalioxide (Titanoxid, Manganoxid. Zinnoxid, Indiumoxid und ahnliciies), 
20 leitende Metail- und Nichtmetallfasern (z. B. Graphitfasern), organische leitende FOllstoffe (z .B. Polyacethylen), 
metallkeramische FuUstoffe (z .B.Titannitrid-Legierungen, Borbikarbonat). 

Fiir die Hersteilung der Komposition entsprechend der vorliegenden Erfindung kann man verschiedene 
elektrisch leitende FuUstoffe verwenden, auch Kombinationen von elektrisch leitenden Fullstoffen mit nicht 
elektrisch leitenden Fullstoffen, die als Pigmente wirken (bei einer Konzentration letzterer von maximal 30 
25 Masse-%). 



Als elektrisch nicht leitender FuUstoff kann Chrom und/oder Phthalocyanin zum Einsatz gelangen. 
30 An einem nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiel soli die HersteUung des erfindungsgemaBen Kompositionsma- 
terials naher erlautert werden. 

Das fluorhaltige Copolymer mit reaktionsfahigen Gruppen, zum Beispiel das Copolymer von Trifluorathylen 
mit einfachem Vinylather in einer Menge von zum Beispiel 100 g wird in einem organischen Losungsmittel zum 
Beispiel Toluol, geldsL Im Glas stellt man eine LSsung mit einer Konzentration von 50 Vol.% her. Als Lftsungs- 
35 mittel konnen aromatische Kohlenwasserstoffe, Ketone und/oder Ester dienen. Danach wird die Losung zwei- 
fach verdunnt und auf diese Weise erhalt man eine 25 Vol.%-L6sung des Copolymers im organischen Losungs- 
mittel. Nachfolgend nimmt man eine Einwaage eines leitfahigen FQllsioffes in Hohe von 42—900 g und verruhrt 
sie in der Losung unter standigem Hinzufiigen der Fiillstoffeinwaage in das Glas mit der Copolymerlosung. 
Die auf diese Weise hergestellte Losung wird. falls erforderlich, verdunnt und die Viskositat auf 1 6— 1 8 mPa • s 
40 nach dem Viskosimeter VZ-4 gebracht 

Diese Losung wird zum Beispiel durch GieBen auf eine Isolationsflache oder glatte Metal loberflache, zum 
Beispiel gespannte Kupfer folic aufgebracht. 

Im HersteUungsprozeB der Komposition auf Unterlagen wird auf letztere ein Begrenzungsrahmen, zum 
Beispiel in derGroBe 80-90 mm aufgebracht, dann wird in das Rahmeninnere die Kompositionslosung gegossen 
45 und nachfolgend im Luftstrom bis zur vollstiindigen Eindampfung des Losungsmittels getrocknet. Von da an ist 
das Kompositionsmaterialauf der Unterlage fertigzur Verwendung. 

Als Beispiel, wenn die Unterlagen aus Glastextolit mit einer 35 \im dicken Kupferschicht oder aus einer 
150 ^m dicken glasfaserverstarkten Polymerfolie mit einer 35 ^m dicken Kupferschicht und mit durch PhotoU- 
thographie und chemische Atzung hergestellten Stromableitungen besteht, wird iiber diese und zwischen ihnen 
50 eine dichte Schicht des erfindungsgemaBen Kompositionsmaterials auf die oben beschriebene Weise aufge- 
bracht. So erhalt man entweder eine Platte Glasplast mit Heizelement oder ein flexibles Heizelement mit 
verstarkter Polymerfolie als Trager der Leitschicht des Heizelementes oder einfach Elektrodenbl6cke, zum 
Beispiel fur galvanische Bader. 
Die Erfindung ist keinesfalls auf die dargestellten Anwendungs- und Ausfiihrungsbeispiele beschrankt Sie ist 
55 vielmehr iiberall dort anwendbar, wo der Komplex folgender physikalischer Eigenschaften gefordert wird: 

Hohe elektrische Leitfahigkeit in Verbindung mit hoher Warmeleitfahigkeit, chemische und elektrochemische 
Bestandigkeit. groBes Intervall der Arbeitstemperaturen, technologische Anwendbarkeit in Erzeugnissen bei 
Beibehaltung der hohen Adhasion gegeniiber Metallen und Isolationsunterlagen. 

60 Patentanspriiche 



1. Kompositionsmaterial, bestehend aus einem fluorhaltigen Copolymer und einem Fiillstoff, dadurch 
gekeiinzeichnet, daB der FQIIstoff elektrisch leitend ist und das fluorhaltige Copolymer reaktionsfahige 
Funktionalgruppen besitzt und in organischen Ldsungsmitteln lOslich ist, wobei das Verhaltnis der Bestand- 



3. Nicht elektrisch leitende FuUstoffe — Pigmente 
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teile 



f luorhaltiges Copolymer 
elektrisch leitender FuUstoff 



10-70 Masse-% 
30-90 Masse-% 
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2. Kompositionsmaterial. bestehend aus einem fluorhaltigen Copolymer, einem Fullstoff und Farbpigmen- 
ten, dadurch gekennzeichnet, daB der FQllstoff elektrisch leitend ist und das fluorhaltige Copolymer reak- 
tionsfahige Funktionalgruppen besitzt und in organischen Losungsmitteln loslich ist, wobei das Verhaltnis 
der Bestandteile 

f luorhaltiges Copolymer 10—70 Masse-% 

elektrisch leitender Fullstoff 30—90 Masse-% 

Farbstoffpigmente 5— 30 Masse-% 



3. Kompositionsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die reaktionsfahigen Funk- 
tionalgruppen Hydroxyl- und/oder Epoxy- und/ oder Carboxyl- und/oder Amid-Ester-Funktionalgruppen 
mit ungesattigten Verbindungen, mit aktiven Wasserstoff- oder Halogenatomen, sind. 

4. Kompositionsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB das fluorhaltige Copolymer 
beispielsweise das Copolymer von Trifluorchlorathylen mit einfachem Vinylather bzw. das Copolymer von 
Tetraf luorathylen mit einfachem Alkylvinylather ist. 

5. Kompositionsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi als elektrisch leitender 
Fullstoff Pulver und/oder Fasern von Metallen und/oder Metallsalzen und/oder Metalloxiden und/oder 
kohlenstoffhaltigen Materialien und/oder organischen Materialien und/oder metallahnlichen Verbindung 
verwendet werden. 

6. Kompositionsmaterial nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dafi die Metalle beispielsweise Kupfer. 
Aluminium, Silber, Nickel; die Metallsalze Sulfide, Nitride, Karbide wie Kupfersulfat, Titannitrid, Titankar- 
bid, Aluminiumnitrid, Molybdankarbid; die Metalloxide beispielsweise Titanoxid, Manganoxid, Zinnoxid, 
Indiumoxid; die kohlenstoffhaltigen Materialien beispielsweise RuB, Graphit, Pyrographit, die Fasern bei- 
spielsweise Graphitfasern; die organischen Materialien beispielsweise Polyacethylen und die metallahnli- 
chen Verbindungen Titannitrid-Legierungen bzw. Borbikarbonat sind. 

7. Kompositionsmaterial nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der elektrisch leitende 
Fullstoff eine Faser ist, die mit Nitriden oder Karbiden oder Sulfiden bzw. Metalloxiden uberzogen ist. 

8. Kompositionsmaterial nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Farbpigmente Chromund/oder 
Phthalocyaninpulver sind. 
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